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METANIN BIOMIMETIK OKSiDLOSMOSI

Xulasa

Bioloji sistemlorin torkibino daxil olan vo canli organizmlorin foaliyystinds istirak edon porfirin
torkibli birlosmalorin ¢ox ylksak aktivliyi tabii biokatalizatorlarin tam sistem kimi qurulusunun bir
sira fargli xususiyyatlori ilo miayyan edilir. Buna gora do sintetik porfirinlor asasinda katalitik
sistemlor yaradan zaman tobii katalizatorlarm bozi xisusiyyatlorini nozors almaq lazimdir.
Fermentlorin katalitik morkozlordon olava, muoyyan substratlarin molekullarmin kataliz sahasino
¢ixisini tomin edan adsorbsiya markazlori do mévcuddur.
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Biomimetic hydroxylation of methane

Abstract

The very high activity of porphyrin-containing compounds, which are part of biological
systems and participate in the activity of living organisms, is determined by a number of different
features of the structure of natural biocatalysts as a complete system. Therefore, when creating
catalytic systems based on synthetic porphyrins, it was necessary to take into account some
properties of natural catalysts. In addition to the catalytic centers of enzymes, there are also
adsorption centers that ensure the access of molecules of certain substrates to the catalysis area.

Keywords: propane, hydroxylation, heme-based biomimetic catalyst, hydrocarbon, activity,
sustainable energy

Giris

PPFe3*OH/ Al,O3 biomimetik katalizatorun monooksigenaz aktivliyinin eksperimental tadqiqi
metanin hidrogen peroksidlo oksidlosmoasi reaksiyasinda qaz fazada axinli reaktorda atmosfer
tozyiginds 120-240 °C temperaturda aparilmisdir (Naghiyev, 2001). Yasil oksidlosdirici sayilan
H202-in mixtoalif qatiliglarindan istifads olunarag proses metan ilo H2O2-in CHa:H202 miixtalif mol
nisbatlorinds aparilmisdir. Gostorilon soraitdo aparilan metanin hidrogen peroksidlo biomimetik
oksidlosmasi prosesinds alinan reaksiya mohsullarinin tarkibini asas metanol almaqgla az miqdarda
formaldehid vo garisqa tursusu toskil edir (Poltorak, Chukhray, 1971).

Alkanlarin hidroksillosmasi vo alkenlorin epoksidlosmasi sitoxrom P-450 fermentlorinin kataliz
etdiyi ¢ox miihiim reaksiyalardir (Karasevich, Kulikova, Shilov, Shteynman, 1998). Bununla sla-
godar olaraq, kimyacilar bu ciir reaksiyalar1 miilayim soraitdo vo gox vaxt yiksok selektivliklo
kataliz edon bu fermentlorin tosir mexanizmini aydmlasdirmaga ¢alismislar. Beloliklo, metalporfirin
toromoalori hem torkibli fermentlorinin (katalaza, peroksidaza vo sitoxrom P-450) modellori kimi
todqiq edilmisdir (Harun, Woo, 2008).

Domirporfirinlor olefinlorin epoksidlosmasi daxil olmagla ¢oxlu sayda Uzvi reaksiyalar Ugin
genis istifado olunan katalizatorlardir. [6]-C1 islorin mualliflori domir (111) porfirinlorinin mixtalif
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mohsullar vo diazoreagentlorlo katalitik reaksiyalarmi vo reaksiya mexanizmlorinin aspektlorini
muzakirs etmislor. Bu numunoalor domir (I11) porfirinlorinin Uzvi sintez Ggln istifadasini
genislondirir (Wilson, DuBois, 2006).

Katalaza va peroksidaza fermentlori

Katalaza vo peroksidaza hidrogen peroksid reaksiyalarini kataliz edon hem fermentloridir. 94,95
katalazada fermentativ reaksiya hidrogen peroksidin geyri-miitonasibliyidir vo fermentin funksiyasi
bu potensial tohliikali oksidlagdirici maddsnin yigilmasinin qarsisini almaq kimi goriiniir.

2H,0, —— 2H,0+0,

Peroksidaza katalazaya bonzor mexanizmlorlo reaksiya verir, lakin katalizlogon reaksiya genis

spektrli iizvi vo hidrogen peroksid ilo geyri-iizvi substratlarla forqlonir.

H,0,+AH, 2H,0+A

I, IT vo III birlosmolor adlanan katalaza vo peroksidazanin {i¢ basqa formasi aldo edilo bilor.
Kompleks 1 fermentlorin iigvalent voziyyatinin hidrogen peroksidlo reaksiyasi noticosindo omoalo
golir (Oudart, Artero, Norel, Train, Pe” caut, Fontecave, 2009).

I birlosmonin bir elektron azaldilmasit normal ferrilporfirin xiisusiyystlorino malik olan II
birlogsmani verir, ikinciya banzar kompleks, yani (L)Fe(P)(O). II birlosmanin hidrogen peroksid ilo
reaksiyast III birlosmoni verir, bu da ikivalentli domirin fermenti molekulyar oksigenlo
reaksiyasiyla da oldo etmok olar. Bu, oksimioglobino banzoyon oksi formadir, tokco fizioloji
funksiyalar1 ilo forqloenirlor. Bu {i¢ formanm getdiyi reaksiyalar vo alman mohsullar
tumumilogdirilmisdir (Karasevich, Kulikova, Shilov, Shteynman, 1998).

Fe"'(P)+H,0— Fe"(P)(0)"+H,0

Fe*' Birlosmo I
FeV(P)(0)+e —> Fe'V(P)(0O)
Birlosmo | Birlosmo I

Fe"V(P)(0)+H,0, — Fe(P)O,+H,O
Birlosmo I Birlogsmo III

Fe"(P)+0O, — Fe(P)O,
Fe®" Birlosmo 111

Mexanizm
Katalaza vo peroksidazanin qgobul edilmis mexanizmlori asagidaki reaksiyalarda tosvir
edilmisdir.

Fe (P) +H,0, — Fe'" (P)(H,0,) —— Fe"(P)(0)' +H,0

Birlosmo 1
katalaza:

Fe'V(P)(0)+H,0, — Fe"'(P)'+H,0+0,
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peroksidaza:
Fe'(P)(O)'+ AH, — Fe"V(P)(0O) +HA'+ H"

Birlosmo | Birlosmo 11

Fe"V(P)(O) +AH, ——

Fe"(P) +HA*+OH’
Birlogmo II

2HA* — A+AH,
Vo ya

2HA" —> HA-AH

P-450 sitoxromunun (terkibi, funksiyalari, xassalori, qurulusu) 6yranilmasi istigamatinds boyuk
iraliloyis oldo edilmis vo bu fermentin muoyyan funksiyalarini modellosdiron coxlu sayda
biomimetik katalizatorlar yaradilmisdir (Karasevich, Kulikova, Shilov, Shteynman, 1998).
Sitoxrom P-450 prostetik grup kimi torkibinds protoporfirin 1X olan hem-tiolat hem ziilallarmin
unikal ailosidir. Monooksigenaz katalizinin asas ideyasi iki elektronun NAD(P)H-don sitoxrom P-
450-ys, sonra iso bir oksigen atomunun suya cevrilmasi va digorinin aktivlosmasi ilo oksigena
ardicil 6tirtilmasi ilo molekulyar oksigenin aktivlosdirilmasidir. Mislliflor uzun illardir ki, sitoxrom
P-450 fermentlorini oxsar hemoproteinlordon, masalon, peroksidaza vo katalaza (hidrogen
peroksidin pargalanmasi), hemoqlobin vo mioglobin (oksigenin birlosmasi va 6tlriilmasi), sitoxrom
b5 (elektron 6tlrilmasi) va s.-dan na ilo farglondiyini anlamaga calisiblar (Tran, 2011).

Sitoxrom P-450 alkanlarm hidroksillosmasini vo alkenlorin epoksidlosmosini kataliz edir.
Mangan, domir vo kobaltin yiiksok valentli metalporfirinlori sitoxrom P-450-nin aktiv markazins
oxsar aktivlik niimayis etdirir vo bu fermentin modellori kimi genis istifado olunur (Karasevich,
1998). Sintetik sistemlordo platin qrupu metallar1 kimya sonayesinin mixtalif aspektlorinda
basoriyyat torafindon yaradilmis an ¢ox istifads edilon katalizatorlardir.

Son illordo fermentlorin (xUsusilo sitoxrom P-450) isini simulyasiya edon domirporfirin
komplekslori asasinda biomimetik katalizatorlarin selektivlik, aktivlik, aktiv markazlorin isloma
mexanizmi, soraitin milayimliyi vo s. kimi asas xususiyyatlorino goro sintezi vo inkisafina hasr
olunmus tadqiqatlar genis sokilds inkisaf etdirilmisdir (Constance, Jean-Francois, Yves, 2007).

[5, 6, 7]-ci islorin muslliflori domir (I11), mangan (111) va bazi digar ke¢id metallarinin porfirin
komplekslorinin istiraki ilo normal temperaturda spirt vo ketonlarin alinmasi ilo naticalonan
alkanlarin giicli oksidloesdirici maddolorlo (lizvi peroksidlor, golovi metal hipoxloritlor vo
yodbenzol) biomimetik oksidlosmosi prosesini aparmiglar. Yuxarida gostorilon biomimetik
katalizatorlarin boyiik oksariyysti maye fazada foaliyyst gostorir. Onlarin aktivliyi holledicinin
tobistindon, reaksiya mahitinin pH-indan vo hiiceyrs tosirindon asilidir. Qaz fazali oksidlosmo
proseslori asason bu tasirlordon azaddir, bu da kvazi-ideal soraitdo oksidlosmo kimi gobul edilo bilor
(Latypov, 2012).

Fermentlorin heterogen modellorinin yaradilmasi simulyasiyanin inkisafinda iroaliys dogru daha
bir addimdir. Model sistemlorin homogen sistemlordon Ustlinliyll [15]-do geyd edilmis, burada
gOstorilmigdir ki, modellogdirilmis fermentin prostetik qrupunun vo ya onun sintetik analoqunun
heterogen tursu-osasi dasiyicisinin sathina tatbiqi ziilalin tursu-osasi markazlorini modellogdirmoays
imkan verir. Belo bir sistemdo fermentin 6ziindo oldugu kimi, biitiin katalitik qruplar (dastyicinin
tursu-asasi qruplari vo totbig olunan aktiv morkazi) eyni vaxtda substratda — "ansamblda™ horokat
edorak, onu selektiv olaraq son mohsula cevirir (Vaccaro, Artero, 2010).

Sitoxrom P-450-nin malum olan homogen katalizator modellorindon farqli olaraq qaz fazali
monooksidlosma Uglin heterogen domirporfirin  biomimetik katalizatorlar1 bir g¢ox texnoloji
ustunliiklora malikdir (Musina, Khrizanforova, 2014).

142


http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7004271696&zone

ELMI i$ Beynalxalq EImi Jurnal. impakt Faktor: 2.717. 2024 / Cild: 18 Say1: 6 / 140-145 ISSN: 2663-4619
SCIENTIFIC WORK International Scientific Journal. Impact Factor: 2.717. 2024 / Volume: 18 Issue: 6 / 140-145 e-1SSN: 2708-986X

Hal-hazirda miiasir Uzvi sintezin an mihim istigamatlorindan biri alkan va alkenlorin homoloji
seriyasinin ki¢ik molekullu niimayandalorinin yiksak selektiv oksidlogsmasi ti¢iin mévcud olanlarin
tokmillosdirilmasi vo gabaqcil tisullarin iglonib hazirlanmasidir (Naghiyev, 2001).

Qaz fazada ylksok somorali hidroksillosmo vo epoksidlosma proseslori aparildi ki, bu da
katalizatorun aktivliyina shomiyyatli doracods tasir edon maye fazali oksidlogsmo Uglin xarakterik
olan bir ¢ox amillorin tasirini istisna etmoays imkan verdi (halledicinin tobisti, pH reaksiya muhiti,
hliceyra tasiri).

[1]-ci igin miialliflori hematinin istiraki ilo metanin oksidlagmasinin monooksigenaz reaksiyasini
todqiq etmislor. Metanin oksidlogsmasi prosesi atmosfer tozyiqinds va 120-240 °C temperaturda
apartlmisdir. Dagityicilarina (aliiminium oksid, NaX seolit, aliminium magnezium silikat,
aliminium xrom silikat) goro forglonan sintez edilmis domirporfirin torkibli katalizatorlar arasinda
heterogen domir protoporfirin kompleksi — PPFe**OH/AISiIMg on yiiksok hidroksillosmo aktivliyi
gOstormisdir. Proses naticasinds aliman metanolun ¢iximi 60 kiit. %, metanola gora selektivlik isa
toxminan 97 % toskil etmisdir (Abbasova, Naghiyev, 1997).

Biomimetik per-FTPhPFe3*OH/AI,O3 katalizatorunun etilenin hidrogen peroksidlo etil spirti vo
asetaldehid kimi giymatli kimyavi birlogsmoalora monooksidlogsmasi reaksiyasina totbiqi do aktual
islordon biridir. Aparilan prosesds soraitdon asili olaraq alinan etil spirtinin oan yiiksok ¢iximi 15.4
kit. %, asetaldehidin — 34.6 kiit. % toskil etmisdir. Monooksigenaz mohsullara goro selektivlik
toxminan 100 % idi.

Tocriibalorin naticalorinin tosvir olundugu sokildon gorunir ki, biomimetik katalizatorun
monooksigenaz aktivliyi tocribs middotindon asili olaraq azalir. Belo ki, ilk bir saat orzinda
aktivlik koskin azalir, bir saatdan sonra iso katalizator tamamilo dezaktivlasir (Naghiyev, 2001)
(Sakil 1.).

Bioimitatorun katalitik aktivliyinin metanin
konversiyasinin onun igloma miiddatindan
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Sakil 1. Bioimitatorun katalitik aktivliyinin metanin konversiyasinin onun islamoa
miiddatindan asithlig: t = 180 °C, T = 13 sek, Vcra = 0,086 I/saat, Viz02 = 0,8 mi/saat,
CH4:H0.=1:1/4 (mol), Ch202 =20 %

Bu biomimetik katalizator istirakinda metanin H20- ilo oksidlogsmosi reaksiyasmin kinetik
ganunauygunluglarinim todgigi prosesi parametrlorinin: temperaturun 120 + 240 °C, CH4:H.0, mol
nisbatinin  1+0,5+1+2,8, H20.-in qatiiginn 1030 % intervallarinda aparilmisdir (Poltorak,
Chukhray, 1971).

Temperaturun reaksiyanin gedisina tosirini oks etdiron oayrilordon (sokil 2) gorinur ki, reaksiya
mahsulunun asasini togkil edon metanolun ¢iximi temperaturdan asili olaraq maksimumdan kegir vo
maksimal giymat (22,5 %) 180 °C-do alinir. Digar mohsullar olan formaldehid vo qgarisqa tursusu az
migadar toskil etdiyindon, metanolun alinmasi yiiksok selektivliklo amala golir (Dubois, 2009).
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Reaksiya mahsullarinin ¢iximinin
temperaturdan asilihigi
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Sakil 2. Reaksiya mohsullarimin ¢iximinin temperaturdan asthhigi:
Vcha = 0,086 I/saat, VH202 = 0,8 ml/saat, Chz202 = 20 %, CH4:H202= 1:1,4 (mol)
1-CHaskonversiyasi, 2-metanol, 3 va 4 -CH>0 vo HCOOH, 4-selektivlik

Metanin konversiyasmin vo metanolun ¢iximmin temperaturdan asili olaraq maksimumdan
(180°C) kecib azalmasi yuxar1 temperaturda hematinin parcalanmasi ilo olagedar katalizatorun
dezaktivlosmoasi ilo izah olunur (Harun, Woo, 2008).

Biosimulatorlarin monooksigenaz faaliyyatinin tadqiglorinda tabii qazdan xammal kimi istifado
edilmisdir (asas hissasi metandir — 96 %) (Karasevich, Kulikova, 1998).

Oksidlosdirici madda hidrogen peroksidin sulu mohluludur. Hidrogen peroksid (30 % agirliq)
“kimyavi Cohatdon tomiz” doracali vakuum distillo yolu ilo mumkin cirklordoan, xlsusan
stabilizatorlardan tomizlonmisdir. H2O2-nin sulu mohlullar1 miivafiq konsentrasiyalar hidrogen
peroksidin daha ¢ox konsentratli mohlullarini seyraltmoklo hazirlanmisdir (Tran, 2011).

Natica

Metanin  oksidlosmasinin  hidrogen peroksid ilo reaksiya mohsullarii sintez edilmis
biosimulatorlarda tahlil etmok t¢lin TSVET vo LXM xromatoqraflarindan istifads edilmisdir.

Maye reaksiya mohsullarinin tohlili LXM xromatoqrafinda aparildi, PEQA (polietilen glikol
adipinat) idi, xromatograf stitununun uzunlugu 2400 sm, diametri 0,3 sm idi.

Katalizatm tohlili asagidaki sortlor altinda aparilmisdir: siitunun temperaturu 100 °C,
buxarlandiricinin temperaturu 90 °C, qazdastyicinin helium axinmin siirati 20 ml/dag.

Reaksiya mohsullarinin  xromatoqramlarmin dekodlanmasi asagidakilarm movcudlugunu
gostarir: metanol, formaldehid vs sirks tursusu.

Qaz mohsullarinda oksigen, reaksiyaya girmomis metan, CO vo CO2 miqdar1t TsVET markal1
xromatografda toyin olundu, burada Porapak — G sorbent kimi xidmat etdi, situnun uzunlugu 150
sm, diametri 0,4 sm, sutunun temperaturu 30 °C, helium qazi dastyicisinmn siiroti 30 ml/dag.
olmusdur.
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